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© Wassrige Polyurethanharzdisperslon, deren Herstellung und hierzu geeignete 
Polyurethanmakromere, un<Jihre Verwendung in wassrigen Uberzugsmitteln. 

r 

© Beschrieben werden waBrige Dispersionen von Polyurethanharzen, deren Herstellung, und Verwendung in 
waBrigen Uberzugsmitteln. erhaftlich in waBriger oder nicht-waBriger Phase aus 

a) Polyurethanharzen, mit mindestens einer CH-aciden Gruppe, ionischen oder nicht-ionischen hydrophilen 
JJJ . Gruppe, und gegebenenfalis OH- und/oder NH-Gruppen, durch 

b) Einfuhrung von olefinischen Doppelbindungen durch Umsetzung mit 
bi) Verbindungen^mit einer CH-aciden Gruppe und einer olefinischen Doppelbindung, und/oder 

{0 bs ) Verbindungeh mit einer olefinischen Doppelbindung sowie einer mit CH-aciden Gruppen reaktionsfahigen 
^ Gruppe und/oder 

b 3 ) Verbindurigen mit einer olefinischen Doppelbindung sowie einer Gruppe, die mit -OH oder -NH reaktions- 
Q» fahig ist, oder 
^ b*) Formaidehyd, 

worauf gegebenenfalis in die waBrige Phase uberfuhrt und radikalisch polymerisiert wird. 
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Die Erfindung betrifft eine waSrige Dispersion von modifizierten Polyurethan-{PU)-harzen, die zur 
Herstellung wasserverdunnbarer Uberzugsmittel, insbesondere fur die Erzeugung von Basisschichten in 
MehrschichtdeckGberzugen geeignet ist. Sie betrifft auch die Herstellung der Dispersion der Polyurethan- 
harze, die polymerisierte ungesattigte Monomere enthalten, sowie deren Verwendung. Die Erfindung betrifft 
5 auch Polyurethanmakromonomere, die zur Herstellung der modifizierten Polyurethanharze verwendet wer- 
den konnen. 

Insbesondere bei der Automobillackierung aber auch in anderen Bereichen, in denen man Oberzuge mit 
guter dekorativer Wirkung und gleichzeitig einen guten Korrosionsschutz wunscht, ist es bekannt, Substrate 
mit mehreren, ubereinander angeordneten Oberzugsschichten zu versehen. Hierbei wird im aflgemeinen 

to zunachst eine Grundierung, z.B. eine Korrosionsschutzschicht aufgetragen, gegebenenfaifs Zwischenschich- 
ten, sowie dann ein farbiges Uberzugsmittel und anschliefiend ein transparenter Klarlack aufgebracht. In der 
farbigen Basisschicht werden metallische Pigmente Oder Buntpigmente verwendet, die Metallic- Lackierun- 
gen oder Uni*Lackierungen ergeben. Dabei konnen Uberzugsmittel verwendet werden, die bei erhohten 
Temperaturen vernetzen oder auch solche, die bei Temperaturen unter 1 00 * C trocknen oder vernetzen. 

15 Dabei wurden frtiher in der Automobiilackierung Uberzugsmittel verwendet, die einen hohen Gehalt an 
organischen Losungsmittei enthalten. Zur Verringerung der Umweltbelastung ist man bemuht organische 
Losungsmittel in Uberzugsmitteln so weitwie moglich zu vermeiden. 

Uberzugsmittel, die als Losungs- oder Dispergiermittel uberwiegend Wasser und organische Losungs- 
mittel nur noch in geringen Mengen enthalten, sind bekannt. Ebenso ist der Einsatz von Polyurethandisper- 

20 sionen {PU-Dispersionen) in Basislacken bekannt. So werden in der EP-A-0 089 497 Metallic-Basislacke 
beschrieben, die wafirige PU-Dispersionen als , Bindemittel enthalten. Diese Bindemittel enthalten ionische 
Gruppen im MolekuL Sie entstehen durch Synthese eines NCO-haltigen Prepolymeren, das in waSriger 
Dispersion mit Diaminen kettenverl^ngert wird. 

In der DE-OS 26 63 307 und in der DE-OS 19 53 348 wird die Emulsionspolymerisatton von 

25 Vinylmonomeren in Polyurethan-Dispersionen auf Basis von OH-haltigen ionische Gruppen enthaltenden 
Polyestern beschrieben, die zur Herstellung von Filmen dienen. Bei den Vinylmonomeren handelt es sich 
urn Acrylatester oder Styrol, die auch funktionelle Gruppen enthaften konnen. 

In der US-A-4 318 833 werden zur Herstellung von Metallic- Decklacken waflrige, stark losemittelhaltige 
Dispersionen von Carboxylgruppen enthaltenden Polyurethanen mit niedriger Molmasse mit ethyieniscn 

30 ungesattigten Monomeren umgesetzt. Die entstehenden Lacke weisen eine unzureichende Wasserbestan- 
digkeit auf. Aufierdem sind die Mengen an organischen Losungsmitteln unerwunscht. 

Bei der Herstellung der in den vorstehenden Literaturstellen beschriebenen PU-Dispersionen erfolgt die 
Kettenverlangerung von Prepolymeren ausschliefllich uber die Bildung von C-N oder C-0 Bindungen. Es 
sind keine CH-aciden Gruppen oder olefinischen Gruppen vorhanden. 

35 In der DE-A-4 122 266 werden Polyurethandispersionen mit endstandigen Doppelbindungen beschrie- 
ben, die mit ungesattigten Monomeren poiymerisiert werden konnen. Dabei werden die Doppelbindungen in 
NCO-terminierte PU-Prepolymere uber OH, SH oder NH-funktioneHe ungesattigte Monomere einreagiert. 
Eine Kettenverlangerung in der Wasserphase wird nicht durchgefuhrt. 

Bekannt sind aus der EP-A-0 367 051 waBrige PU-Dispersionen, die einreagierte Carbonylgruppen 

40 tragen sowie Carboxylgruppen. Diese funktionalisierten Polyurethane werden als waBrige Dispersion einge- 
setzt. Im getrockneten Film findet eine Vernetzung iiber die Carbonylgruppe mit Polyhydraziden unter 
Ausbildung einer C-N-Bindung statt. 

In der noch nicht offengelegten DE-Patentanmeldung 42 28 851 der gleichen Anmelderin werden 
waBrige PU-Dispersionen beschrieben, bei denen eine Kettenverlangerung der Bausteine durch Umsetzung 

45 von CH-aciden- Gruppen durchgefuhrt wird. In beiden Literaturstellen werden jedoch keine weiteren 
Modifikationen der PU-Polymeren beschrieben. 

Die bekannten waflrigen Uberzugsmittel, die PU-Dispersionen enthalten, erfullen nicht alle gestiegenen 
Anforderungen. Sie haben Nachteile in der Haftung zu den weiteren Schichten von Mehrschichtlackierun- 
gen. Besonders treten Probleme in der Schwitzwasserbestandigkeit auf, d.h. bei einer Belastung unter 

so erhohter Temperatur und Luftfeuchtigkeit ist eine Enthaftung oder Blasenbildung zu beobachten. Ein 
weiterer Nachteil derartiger Dispersionen ist ihr Gehalt an organischen Losemittel. Aufierdem ist die 
Vertragiichkeit mit zusatzfichen Bindemitteln im Uberzugsmittel hauftg problematisch, so daB die Lagersta- 
bilitat dabei herabgesetzt wird. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung einer losemittelarmen ionisch und/oder nicht- 

55 ionisch stabilisierten Polyurethan-Dispersion, die hydrolysestabil ist und eine gute Lagerstabilita't aufweist. 
Sie soil eine gute Vertragiichkeit mit weiteren Bindemitteln aufweisen und fur wasserverdiinnbare Uberzugs- 
mittel verwendbar sein, die sich durch gute Zwischenschichthaftung bei Mehrschichtlackierung auszeichnen, 
gute Metallic-Effekte ergeben und auBerdem gegen Chemikalien stabil sind. Die Polyurethane sollen selbst 
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bei hohen Molmassen keine Viskositatsschwierigkeiten bei der Herstellung und Handhabung ergeben. 

Diese Aufgabe wird durch eine waSrige Dispersion von Polyurethanharzen, die ungesattigte Monomere 
einpolymerisiert enthalten konnen, gelost, die erhaltlich ist aus 

a) einem oder mehreren Polyurethanharzen, die mindestens eine CH-acide Gruppe, mindestens eine 
ionische Gruppe, in eine ionische Gruppe Uberfuhrbare Gruppe und/oder nicht-ionische hydrophile 
Gruppe, sowie gegebenenfalls OH- und/oder NH-Gruppen enthalten, durch 

b) EinfOhrung von einer oder mehreren olefinischen Doppelbindungen durch Umset2ung mit 

bi ) einer oder mehreren Verbindungen, die eine CH-acide Gruppe und eine olefinische Doppelbindung 
enthalten mit der allgemeinen Formet 




n = 0 oder 1 , 

X = 0 oder NH, wobei die Gruppen X gieich oder verschieden sein konnen, 
R 1 = H, C) - Cc-Alkyl, -COOR 3 , 
R 2 = -CN.-COOR 3 , -CONR 3 2 , 

NR 3 

-C - R 3 

R 3 - H, lineares oder verzweigtes Ci - Cg-Alkyl, wobei die Reste R 3 gieich oder verschieden sein 
konnen, 

R fi = Alkylen, Cycloalkylen, Aryten oder Alkyfarylen, insbesondere mit Ci bis C12, 
und/oder 

D2) einer oder mehreren Verbindungen, die eine olefinische Doppelbindung sowie eine mit CH-aciden 
Gruppen reaktionsfahige Gruppe enthalten mit der allgemeinen Forrnel VII 




n = 0 oder 1 

B = NCO, CHO, CH(OR) 2 , 



0 
it 

- C - 

R s , X, R 3 = wie unter bi ) definiert, 
R = Alky) mitCi bis C & , 
und/oder 

03) einer oder mehreren Verbindungen, die eine olefinische Doppelbindung sowie eine Gruppe, die mit 
-OH oder -NH Gruppen reaktionsfa'hig ist, enthalten, mit der allgemeinen Formal VIII 
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CH 2 



II 

C - X 4- R* - Y 



VIII 



mit n, R 3 * X, R 6 = wis unter bi ) definiert und 

Y = Isocyanat oder Epoxidgruppe, 

und/oder 

b*) Formaldehyd, 

in waBriger oder nicht-waSriger Phase worauf ein noch nicht in waBriger Phase vorliegendes Reaktions- 
produkt von a} und b) in die wafirige Phase iiberfUhrt und in der wa'Brigen Phase radikalisch polymeri- 
siert wird, 

gegebenenfaiis zusammen mit einem oder mehreren radikalisch potymerisierbaren ungesattigten Mono- 
meren, gebenenfalls in Anwesenheit von ublichen Additiven. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung dieser waflrigen Dispersionen von Polyurethan- 
harzen, das gekennzeichnet ist durch Umsetzung in waBriger oder nicnt-wafiriger Phase von 

a) einem oder mehreren Polyurethanharzen, die mindestens eine CH-acide Gruppe. mindestens eine 
ionische Gruppe, in eine ionische Gruppe tiberfUhrbare Gruppe und/oder nicht-ionische hydrophiie 
Gruppe, sowie gegebenenfaiis OH- und/oder NH-Gruppen enthalten, zur EinfGhrung von einer oder 
mehreren oiefinischen Doppelbindungen mit 

bi ) einer oder mehreren Verbindungen, die eine CH-acide Gruppe und eine olefinische Doppelbindung, 
wie vorstehend definiert, enthalten und/oder 

D2) einer oder mehreren Verbindungen, die eine olefinische Doppelbindung sowie eine mit CH-aciden 
Gruppen reaktionsfahige Gruppe, wie vorstehend definiert, enthalten und/oder 

ba) einer oder mehreren Verbindungen, die eine olefinische Doppelbindung sowie eine Gruppe, die mit 
-OH oder -NH Gruppen reaktionsfahig ist, wie vorstehend definiert, enthalten und/oder 
b*) Formaldehyd, 

worauf ein noch nicht in waBriger Phase vorliegendes Reaktionsprodukt von a) und b) in die waBrige 
Phase GberfUhrt und in der waflrigen Phase radikalisch polymerisiert wird, gegebenenfaiis zusammen mit 
einem oder mehreren radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Monomeren, gegebenenfaiis in Anwe- 
senheit von ublichen Additiven. 

Gemafi einer bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung kSnnen die Polyurethanharze a) vor oder 
wahrend der Einfuhrung der oiefinischen Doppelbindungen zur Kettenveriangerung umgeset2t werden mit 
c) mindestens einer Verbindung, die mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagteren kann. 

Bet den in den erfindungsgemafien Dispersionen enthaitenen Polyurethanharzen kann es sich bei 
radikalischer Polymerisation ohne Zusatz von weiteren Monomeren um "Homopolymerisate" handefn. 
Entsprechende "Copolymerisate" werden erhalten, wenn die radikalische Polymerisation in Anwesenheit 
von einem oder mehreren copofymerisierbaren ungesattigten Monomeren durchgefuhrt wird. 

Einen weiteren Gegenstand der Erfindung bilden die durch Umsetzung der Komponenten a), b) und 
gegebenenfaiis c), wie vorstehend beschrieben, ohne weitere Reaktion mit radikalisch polymerisierbaren 
ungesattigten Monomeren erhaltenen Polyurethanmakromonomere. Diese konnen als solche, oder in 
waBriger Phase vorliegen. Diese Polyurethanmakromonomeren kSnnen fur weitere Umsetzungen zur 
Herstellung von Homopolymeren oder Copolymeren verwendet werden. Die Polyurethanmakromonomeren 
konnen als solche oder in wa'Griger Dispersion auch als Bindemittel fur Uberzugsmittel eingesetzt werden. 
Diese Bindemittel sind reaktive Bindemittel und konnen beispielsweise durch energiereiche Strahlung, wie 
UV-Strahlung oder durch Michael-Reaktion gehartet werden. 

Die erfindungsgemafie wafirige Dispersion kann im Prinzip in zwei Reaktionsschritten hergesteilt 
werden. Zuerst werden Polyurethanharze synthetisiert, die mindestens eine CH-acide Gruppe enthalten. 

Zu den PU-Harzen werden Substanzen b) gefOgt, die vor oder wahrend der Reaktion von a) und c) 
olefinische Doppelbindungen in die Polyurethanharze einfuhren. Es kann sich um Verbindungen handeln, 
die olefinische Doppelbindungen enthalten, sowie CH-acide oder mit CH-aciden Gruppen oder den gegebe- 
nenfaiis vorhandenen OH- oder NH-Gruppen reagierende funktionelle Gruppen aufweisen oder die Doppelb- 
indungen an CH-aciden Gruppen erzeugen konnen, Zu der erhaltenen Mischung oder dem erhaltenen 
Reaktionsprodukt konnen dann zur Kettenver langerung Verbindungen c) gegeben werden, die mindestens 
difunktionell mit CH-aciden Gruppen reagieren konnen. Vor oder nach Uberfuhrung des aus a), b) und 
gegebenenfaiis c) erhaltenen Reaktionsprodukts in die Wasserphase werden ungesattigte radikalisch 
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polymerisierbare Monomere zugegeben, sowie Starter und gegebenenfalls Regier und/oder Additive, und 
eine Polymerisation wird danach in der Wasserphase durchgefQhrt. 

Die Syntbese von Umsetzungsprodukten von Polyurethanharzen, die CH-acide Gruppen enthalten, 
sowie mindestens difunktionellen Verbindungen, die mit CH-aciden Gruppen reagieren konnen, sind in der 
noch nicht vero"ffentlichten DE-Patentanmeldung P 42 28 510 der gleichen Anmelderin beschrieben. Die 
Synthese der dafOr geeigneten Polyurethanharzvorstufen ist bekannt. Sie kann in weiten Grenzen variiert 
werden. 

Beispielsweise ist es moglich, derartige CH-acide Gruppen enthaltende Polyurethanharze zu verwen- 
den, deren Herstellung in der EP-A-0 367 051 beschrieben wird. 
Ihre Herstellung kan z.B. erfolgen durch Umsetzung von 

- einem Oder mehreren organischen Polyisocyanaten mit 

- einer Oder mehreren Verbindungen mit mehr als einer mit Isocyanat reaktiven Gruppen und minde- 
stens einer ionischen Gruppe, zur lonenbildung befahigte Gruppe und/oder hydrophilen Gruppe, 

- gegebenenfalls einem Oder mehreren Kettenverlangerern und 

- gegebenenfalls einer oder mehreren Polyhydroxylverbindungen 

- einem oder mehreren Mono- und/oder Polyalkoholen, der mindestens eine CH-acide Gruppe enthait. 
Ein weiterer, bevorzugter Weg zur Herstellung eines Polyurethanharzes, das mindestens eine CH-acide 

Gruppe enthalt, verlauft beispielsweise durch Umsetzung von: 

A) mindestens einem Hydroxylgruppen enthaltenden Polyurethanharz, das Harnstoffgruppierungen ent- 
halten kann, mit mindestens einer ionischen Gruppe, zur lonenbildung befahigten Gruppe und/oder 
hydrophilen Gruppe pro Molekiil und einer OH-Zahl von 10 bis 150, bevorzugt unter 100, in wasserfrei- 
em Milieu, mit 

8) mindestens einer Verbindung, die mindestens eine, zur Reaktion mit mindestens einem Toil der OH- 
Gruppen des Polyurethanharzes geeignete funktionelle Gruppe aufweist und darUber hinaus eine CH- 
acide Gruppe oder eine Vorstufe davon enthalt 

Diese PU-Harze weisen beispielsweise eine Mof masse von 2500 bis 1000000 auf, insbesondere von 
5000 bis 100000. Unter Molmasse wird bier und in der foigenden Beschreibung die zahlenmittieren 
Molmasse (Mn) verstanden. 

Ein OH-Gruppen enthaltendes Polyurethanharz A) kann nach bekannten Verfahren hergestelit werden, 
z.B. aus 

- linearen oder verzweigten Verbindungen, mit mindestens zwei gegenuber Isocyanat reaktiven Grup- 
pen 

- organischen Polyisocyanaten, insbesondere Diisocyanaten, 

- Verbindungen mit mehr als einer mit Isocyanat reaktiven Gruppe, und mindestens einer ionischen 
Gruppe, zur lonenbildung befahigten Gruppe und/oder hydrophilen Gruppe. 

Wird dabei ein NCO-UberschuS angewendet, kann das Reaktionsprodukt z.B. mit Aminopolyolen zu 
OH-Polyurethanen umgesetzt werden. 

Solche OH-Poiyurethane sind beispielsweise in der DE-A-39 03 804 oder der EP-A-0 469 389 
beschrieben. 

Das Hydroxylgruppen enthaltende Polyurethanharz der Komponente A) weist bevorzugt einen Gehait 
von Urethan-(NHCOO-) und gegebenenfalls Harnstoff-(-NHCONH-)Gruppen zwischen 10 und 300 Miltiaqui- 
valenten pro 100 g Festharz auf. 

OH-haltige Polyurethanharze konnen dann mit Substanzen 8) umgesetzt werden, die CH-acide Grup- 
pen sowie weitere reaktive Gruppen aufweisen. Das durch Umsetzung der Komponente A) und B) erhaltene 
Polyurethanharz weist z.B. iiber Esterfunktionen gebundene Reste mit CH-aciden Gruppen auf. Die 
folgende Formel stellt ein Beispiel fur ein solches Harz dar. 



P - ( - 0 - c 



CH - R*) n 

R 1 



(I) 



mit R 1 = H,C, -Ce-Alkyl, -COOR 3 
R 2 = -CN, -COOR 3 , -CONR 3 2 , 
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NR 3 



s 

R 3 = H, lineares Oder verzweigtes Ci - Ca-Alkyi, wobei die Reste R 3 gleich Oder verschieden sein konnen, 
P = Polyurethan/Polyharnstoffpolymer 

n = 2 bis 5 ( = Anzahl der am Gerust P vorhandenen Esterfunkionen mit CH-aciden Gruppen) 
Die Darstellung der Poiyurethanharze kann ohne organische Losemittel durchgefuhrt werden. 

iq Als Poiyolkomponente bei der Polyurethanhersteliung konnen beispielsweise bekannte Polyetherpolyo- 
te, Polyesterpolyole, Polycarbonatdiole, Polyesterpolyole die sich von Lactonen abfeiten, Polybutadienoldio- 
le oder alpha.omega-Polysiioxandiole, eingesetzt werden. Dabei liegt die Molmasse beispielsweise bei 300 
bis 4000. Bevorzugt werden lineare Diole eingesetzt. 

Gegebenenfails k6nnen niedermolekulare Komponenten anteilsweise zu den hohermolekularen Kompo- 

75 nenten zugesetzt werden. Es handett sich beispielsweise urn niedermolekulare Alkohole oder Amine, Es 
kommen sowohl difunktionelle Verbindungen als auch mindestens trifunktioneile Verbindungen oder Gemi- 
sche derartiger Verbindungen in Betracht. Als Isocyanat fur die Herstellung der Poiyurethandispersionen 
konnen beliebige organische Polyisocyanate z.B. Ditsocyanate eingesetzt werden. Diese sind in der 
Lackchemie weitgehend bekannt. Es konnen bekannte aliphatische oder aromatische gehinderte Isocyanate 

20 eingesetzt werden, wie sie dem Fachmann gelaufig sind und wie sie beispielsweise auch in der deutschen 
Patentanmeldung P 42 28 510 beschrieben werden. 

Zur Herstellung der Polyurethane werden weiterhin niedermolekulare Verbindungen verwendet die 
mindestens zwei mit Isocyanat reagierende Gruppen sowie mindestens eine ionische Gruppe, in eine 
ionische Gruppe Uberfuhrbare und/oder hydrophile Gruppen entbalten. Bevorzugt sind anionische oder 

as anionenbitdende Gruppen, insbesondere Carboxylgruppen, Die Verfahrensweise dafur ist bekannt. Es 
konnen auch saure Polyester, wie sie in der DE-A-39 03 804 beschrieben sind, eingesetzt werden. 

Die anionischen, kationischen oder nicht-ionischen hydrophilen Gruppen dienen zur Stabilisierung der 
waBrigen Dispersion. Es konnen auch ionische und nichHonische Gruppen gemeinsam eingesetzt werden. 
Bevorzugt ist die Stabilisierung durch ionische Gruppen. 

30 Die Mengen bei der Herstellung von A werden so gewahlt, daJJ bei der Umsetzung ein Umsetzungspro- 
dukt mit endstandigen bevorzugt primaren OH-Gruppen entsteht, d.h. es wird bevorzugt mit einem 
PolyoluberschuS gearbettet. Die Komponente A) wtrd mit Hilfe Komponente B) in ein Polyurethanharz 
Gberfuhrt, das CH-acide Gruppen aufweist. Auf diesem Wege werden CH-acide Gruppen in das Polyurethan 
eingefuhrt. Die entstehenden Produkte konnen je nach Wahl der Komponente 8) bevorzugt endstandig 

35 beispielsweise folgende Gruppen aufweisen: 



0 0 

- 0 - C - CHR 1 - C - CH 3 II. 



0 0 

- 0 - C - CHR 1 - C - OR 7 III. 



0 

0 - C - CHR 1 - CN IV. 



0 0 
it n 

- 0 - C - CHR 1 - C - NR/ V. 



worin R 1 wie vorstehend durch die allgemeine Formel (I) definiert und R 7 = Ct - Ca -Afkyl. linear oder 
verzweigt ist, wobei, falls mehrere Reste R 1 oder R 7 vorliegen, diese gleich oder verschieden sein konnen. 
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Die Synthese kann auf verschiedene in der Literatur bekannte Weisen erfolgen. 

Erfindungsgemali werden in das Polyurethanharz dlefinische Doppelbindungen einreagiert zu einem 
ungesSttigte Gruppen enthaltenden Makromonomer. Das kann durch Verbindungen bi), bz), ba) bzw. 04) 
geschehen. Werden Verbindungen vom Typ bi) eingesetzt so werden diese Ober das Kettenveria'ngerungs- 
5 mittel eingefOhrt; dazu wird die Menge der zur Kettenverlangerung notwendigen Substanzen c) so gewahlt, 
daii die Verbindungen bi) mit den aktivierten ungesattigten Doppelbindungen in das Polyurethanharz 
einreagieren k6nnen. 

Werden Verbindungen vom Typ 02) eingesetzt, die zusatzlich zu der ungesattigten Doppelbindung mit 
CH-aciden Gruppen reagierenden Gruppen aufweisen, wird die Menge so gewahlt, da8 die aciden Gruppen 

10 im Makromonomeren ausreichen, urn die Reaktion mit der Komponente c) sicherzusteilen, sowie eine 
ausreichende Umsetzung mit den reaktiven Gruppen der Komponente hz) zu ermogfichen. Es ist jedoch 
auch moglich iiber D2) eine Kettenverlangerung zu erreichen, wenn 02) difunktionell ist. Dabei ist dann eine 
getrennte Reaktion mit c) nicht notwendig. 

Ebenso kann auf dieser Reaktionsstufe mit vorhandenen OH- oder NH- Gruppen des Poiyurethanharzes 

75 eine Reaktion mit Verbindungen vom Typ bs) vorgenommen werden. Dabei werden die ungesattigten 
Doppelbindungen an die seitenstSndigen Hydroxyl oder Aminogruppen des Poiyurethanharzes einreagiert. 
Eine Kettenverlangerung Ober die CH-aciden Komponenten wird dabei nicht beeinfluflt. 

Wird Formaidehyd ais b*) eingesetzt, entstehen durch Reaktion Knoevenagel-Reaktion mit CH-aciden 
Zentren Doppelbindungen. Ober die Menge an b+) wird die Anzahl der olefinischen Bindungen gesteuert. 

20 Liegt molar betrachtet ein UnterschuB von Formaidehyd zu CH-aciden Gruppen vor, so mufl uber c) weiter 
kettenverlangert werden. Werden Mengen weniger ais zweimolar eingesetzt, tritt gleichzeitig zur Synthese 
der Doppelbindungen eine Kettenverlangerung auf. Die separate Umsetzung mit c) ist dann nicht notwen- 
dig. 

Es ist auf alle Falle sicherzusteilen, dafl eine ausreichende Menge von olefinisch ungesattigten 
25 Doppelbindungen im Polyurethanmakromonomeren erhalten wird, die Menge soil 0,3 mMol bis 5 mMol 
pro g/Harz betragen. 

Die Umsetzung zum Makromonomer kann in wasserfreiem Medium erfolgen, z.B. durch Umset2ung von 
Verbindungen vom 03) oder ste kann auch in der Nasserphase erfolgen, insbesondere bei Umsetzung mit 
den Komponenten bi) und 02}. Reaktionen mit fck) konnen sowohl in der organischen Phase, wie auch in 
30 der Nasserphase stattfinden. 

Ais Komponente bi) sind Verbindungen geeignet mit der ailgemeinen Formel; 



CH, 



X- R* 



X - C - CH - R 1 
R 1 



VI. 



n = 0 oder 1, 

x = 0 Oder NH, wobei die Gruppen X gleich Oder verschieden sein konnen, R\ R 2 , R 3 wie unter J definiert 
R 6 = Alkylen, Cycloalkylen, Arylen Oder Alkylarylen insbesondere mit Ci bis C12. 

Es handelt sich hierbei z.B. urn Reaktionsprodukte der Umsetzung von Acetessigester, oder Diketen mit 
hydroxyfunktionellen Monomeren wie sie im folgenden beschrieben sind. Besonders bevorzugt handelt es 
sich urn Acetoacetoxyethyl(meth)acrylat und Diacetonacrylamid. 

Ais Verbindungen 02) sind Verbindungen geeignet der ailgemeinen Formel: 




VII. 



n = 0 oder 1 

B = NCO, CHO, CH(OR) 2 , 
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0 
11 

- C - 



R 6 , X, R 3 = wie oben definiert 

Bei den isocyanatfunktionellen Verbindungen des allgemeinen Typs VII handelt es sich beispielsweise urn 
Umsetzungsprodukte von hydroxyfunktionellen ungesattigten Monomeren mit einem UberschuS von Di- und 
Polyisocyanaten, wie z.B, Nydroxyethyl(meth)acrylat und Isophorondiisocyanat. Daneben konnen beispiels- 
weise auch andere ungesattigte Isocyanate wie lsocyanatethyl(meth)acrylat, (Meth)acrylarylisocyanat und 
meta-lsopropenyfdimetnyfbenylisocyanat eingesetzt werden. 

Beispiefe fur ungesattigte Monomere mit Aldehyd-, Acetal-, Oder Ketogruppen sind Acrolein, Methacro- 
lein, Vinylalkylketone mit 1 bis 20, vof2ugsweise 1 bis 10 Kohtenstoffatomen im Alkylrest, Formylstyroi, 
(Methjacrylsaurealky tester mit einer Aldehyd- oder Ketogruppe im Alkylrest, vorzugsweise 3 bis 10 
Kohlenstoffatome umfafit, wie z.B. (Meth)acryloxyalkylpropanal, wobei (Meth)- 
acrylamidobutyraldehyddimethylacetal oder der entsprechende freie Aldehyd besonders geeignet sind. 

Als Substanzen b3) sind Verbindungen geeignet, die eine ungesattigte Doppelbindung sowie eine mit 
NH- oder OH-Gruppen reagierende funktionelle Gruppe aufweisen. Betspiele dafur sind Verbindungen der 
allgemeinen Formel: 



mit n, R 3 , X, R & ~ wie vorstehend definiert und 
Y = Isocyanat oder Epoxidgruppe. 

Bevorzugt sind glycidylfunktionelle ungesattigte Monomere, insbesondere Glycidyl(meth)acrylat. 

Die Umsetzung des Polyurethans a) mit der Komponente b) kann je nach Auswahl von b) in An- oder 
Abwesenheit der wahlfreien Komponente c) erfolgen. 

Vor oder nach der Umsetzung der Komponenten b) und gegebenenfalls c) mit dem Polyurethan a) 
konnen olefinisch ungesattigte Monomere d) zugesetzt werden. Diese Monomere sollen keine mit CH- 
aciden Gruppen reaktive Zentren aufweisen, sie liegen im wesentlichen inert vor und sollen eine Umsetzung 
von b) nicht storen. Eine Polymerisation sofl zu diesem Zeitpunkt noch nicht stattfinden. 

Die Monomere d) konnen vor, wahrend oder nach der Dispersionshersteilung zugegeben werden. Die 
Monomere konnen beispielsweise in derartigen Anteiien zugegeben werden, daS in dem resultierenden 
Polyurethan-Acrylharz der Anteii an Polyurethanharz-Einheiten zu Acrylharz-Einheiten 100 : 0 bis 30 : 70, 
bezogen auf das Festkorpergewicht betragt. Betragt der Anteii an Acrylharz 0 Gew.-%, so liegt ein 
Homopolymer aus den Polyurethanmakromonomeren vor. 

Zur weiteren Synthese bzw. Kettenverlangerung der Polyurethandispersionen unter Funktionaltsierung 
mit ungesattigten Gruppen sind Verbindungen c) geeignet, die mit CH-aciden Zentren reagieren konnen. 
Dabei entstehen Makromere mit ungesattigten polymerisierbaren Gruppen. Dabei muS mindestens eine 2- 
fache Reaktionsmoglichkeit der Komponente c) gegeben sein. Beispiele fur die Komponente c) sind 
Aldehyde und Polyisocyanate mit mindestens zwei Isocyanatgruppen. Spezielle Beispiele sind: 

1. Aromatische, aliphatische Oder cycloaliphatische Aldehyde, die monomer oder polymer vorliegen 
konnen, wie Formafdehyd, Acetaldehyd, Giyoxal, Glutardialdenyd, Paraformaldehyd, Propionaldehyd, 
Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, 2-Methylpentenaf, Furfural oder Acrolein. 

2. Aromatische, aliphatische oder cycloaliphatische Polyisocyanate, wie sie 2.B. in der Lackchemie Dblich 
sind. Neben den bekannten z.B. auch bei der Polyurethansynthese A) geeigneten Diisocyanaten konnen 
auch NCO-haitige Prepolymere oder hoherfunktioneile Isocyanate (mit einer NCO-FunktionalitSt von uber 
2 eingesetzt werden. Das sind z.B. Isocyanate vom Biuret- oder Isocyanurattyp. Es kann sich sowoht urn 
niedermolekulare und hochmolekulare Substanzen handeln. Weitere aliphatische Polyisocyanate konnen 
beispielsweise durch selektive Reaktion silylierler Polyalkohole mit Isocyanatcarbonsaurechloriden herge- 
stellt werden. Beispiele ftfr solche estergruppenhaltige Polyisocyanate sind sotche auf der Basis von 
Hexandiisocyanat und Pentaerythrit 




VIIL 
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Zusatzlich zu Komponente c) konnen gegebenenfalls niedermolekulare Verbindungen mit einem Mcle- 
kulargewicht unter 1000 zugesetzt werden, die mindestens 2 bevorzugt 3 bis 5 CH-acide Gruppen tragen. 
Diese konnen also zu einer Verzweigung des Produktes fuhren. Beispielsweise handelt es sich dabei urn 
Verbindungen der Formel IX. 



hi - CH - h3 
i 

H2 



IX. 



mit hi ausgewahlt aus 



0 



C - N 



- CN, -NOa 
2D mit h2 ausgewahlt aus 



-CN 

mit h3 ausgewahlt aus 



00 0 , 

- C - C - 0 -C - N 



0 0 0 
- C - C - 0 - C - N 



35 - H, AlkyI, Alkylen wobei die durch die vorstehenden Reste hi, h2, h3 definierten Carboxyl- Oder 
Carbonamid-Gruppen jeweils Ober das Kohlenstoffatom an die CH-Gruppe gebunden sind und die CH- 
Gruppe gegebenenfalls u'ber mindestens einen der Reste hi, h2 und/oder h3 an erne oligomere Einheit 
gebunden ist 

Die geeigneten Kettenverlangerungsreagenzien c) konnen einzein oder in Kombination eingesetzt 
40 werden. Die Kettenverlangerung kann zumindest auch zum Teil schon vor der Gberfuhrung in die 
Wasserphase erfolgen. bevorzugt wird sie jedoch in der Wasserphase durchgefuhrt Gegebenenfalls kann 
die Reaktion zur Beschleunigung auf leicht erhohte Temperaturen erwarmt werden. 

Die Umset2ung der Komponenten zum Aufbau der PU-Makromeren erfoigt bevorzugt ohne Losungsmit- 
tel, bevorzugt stufenweise nach bekannten Verfahren der organ ischen Chemie. Gegebenenfalls konnen aber 
45 auch die dem Fachmann gelSufigen USsungsmittel, die fur die Polyurethansynthese geeignet sind, zuge- 
setzt werden. Diese konnen gegebenenfalls spater im Vakuum vor der Weiterverarbeitung abdestiitiert 
werden. Geringe Mengen an zurtickbleibenden losungsrnittelresten stdren in der fertigen Dispersion nicht. 
Werden ungesattigte Monomere d) in der Reaktionsmischung von a) mit b) eingesetzts, ist es im 
ailgemeinen nicht notwendig organische Losungsmittel vor der Kettenverlangerung zuzusetzen. 
so Unter Kettenverlangerung ist eine Erhohung der Molmasse durch Verkniipfung von zwei- oder mehre- 
ren PU-Makromeren Uber die CH-aciden Gruppen unter Erhalt der ungesattigten Doppelbindungen zu 
verstehen. 

Das Umsetzungsprodukt aus a), b) und gegebenenfalls c) wird in die Wasserphase uberfiihrt. Zur 
UberfGhrung in die Wasserphase werden in ionische Gruppen uberfuhrbare Gruppen durch Neutralisation in 
55 die ionischen Gruppen umgewandelt. Zur Hersteliung anionischer Gruppen werden saure Gruppen z.B. 
Carboxylgruppen, Phosphorsauregruppen und Suffonsauregruppen, zumindest teilweise durch Basen, wie 
Amine und Ammoniak, die auf dem Gebiet anionischer Lacke ublich sind, neutralisiert. Zur Hersteilung von 
kationischen Gruppen werden basische Gruppen, z. B. primare, sekundare und tertiare Aminogruppen, mit 
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ubiichen Sauren, insbesondere organischen Sauren, wie Ameisensaure, Essigsaure, Milchsaure, neutraii- 
siert. Die Neutralisation kann ganz oder teilweise erfolgen. Die Neutralisation kann entweder vor der 
Wasserzugabe oder gleichzeitig mit der Wasserzugabe erfolgen. lonische Gruppen, die in den PU-Harzen 
vorhanden sein konnen, sind z.B. Oniumgruppen, wie Ammonium-, Phosphonium- und tert-Sulfoniumgrup- 

5 pen. Beispiele fur nicht-ionische hydrophiie Gruppen sind Polyetherketten mit eingebauten Ethylenoxidein- 
heiten. Die UberfUhrung der Polyurethanharze in die waSrige Phase kann chargenmaflig erfolgen, d. h. 
beispielsweise durch Zusat2 der einzelnen Bestandteile in einen Mischkessel, der mit RUhrern ausgerustet 
ist. Sie kann aber auch kontinuierlich erfolgen, hierzu kann man sich beispieiweise Emulgiermaschinen 
bedtenen, in die samtliche Bestandteile, Harz, Wasser und gegebenenfalls Zusatze, wie notwendige 

w Neutralisattonsmittei, eingeflihrt werden. 

Nach der UberfOhrung in die Wasserphase kann dann auch die Umsetzung mit c) zur Kettenverlange- 
rung stattfinden, wenn eine Reaktion in organischer Phase nicht gewunscht wird Oder nicht schon vorher 
stattgefunden hat. Bei der Kettenverlangerung werden dann auch die Verbindungen vom Typ bi ) mit in das 
PU-Molekul einreagiert. Die PU-Makromere in Dispersionsform aus den Komponenten a, b und c weisen 

15 bevorzugt eine Saurezahl von 5 bis 90 auf, besonders bevorzugt 10 bis 50. Das Zahlenmittel der 
Mofmassen (Mn) der erfindungsgema*8en ungesattigten PU-Makromonomere betragt beispielsweise zwi- 
schen 2500 und 1000000, bevorzugt zwischen 5000 und 50000. Sie sind im allgemeinen nicht vernetzt. Die 
OH-Zah! und die Aminzahl liegen bevorzugt zwischen 5 und 100. Die entstehenden erfindungsgemaBen 
ungesattigten funktionalisierten PU-Makromonomere bilden stabile Dispersionen. Sie konnen auch direkt in 

20 oxidativ oder strahtenhartenden Oberzugsmitteln oder Klebstoffen eingesetzt werden. 

Wie oben beschrieben konnen bei dieser Reaktion die Monomere von d) schon vorhanden sein. Sie 
storen die Reaktion nicht. In der Wasserphase konnen ebenfails nachtraglich Verbindungen vom Typ d) 
zugesetzt werden, d.h, es werden Monomere mit radikaiisch polymerisierbaren Doppelbindungen einemul- 
giert. Verfahren zum Einemulgieren von olefinisch ungesattigten Monomeren in Polymerdispersionen sind 

25 bekannt. Sie werden beispielsweise in der DE-A-37 22 005 beschrieben. Ebenso werden dort Beispiele fur 
erfindungsgemaS geeigneten Monomere beschrieben. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen PU-Makromer-Dispersionen, die das kettenvertangerte 
Polyurethan sowie die Monomere eindispergiert enthalten, konnen gegebenenfalls anionische und/oder 
nicht-ionische Emulgatoren zugegeben werden. Solche Herstellungsverfahren sind beispielsweise auch in 

30 der DE-A-23 63 307 beschrieben. Die dann anschlieSende Polymerisation kann beispielsweise bei erhohter 
Temperatur, z. B. bei einer Temperatur von 30 bis 100 "C erfolgen. 

Gegebenenfalls konnen auch hohere Temperaturen verwendet werden, insbesondere wenn dabei der 
Reaktionsdruck bis zu etwa 1 0 bar erh6ht wird. 

Als Komponente d) sind alle radikaiisch polymerisierbaren Monomeren geeignet. Bevorzugt werden 

35 solche Monomere d) eingesetzt, die zu einem Copolymerisat ftihren, dessen Glasubergangstemperatur uber 
der GlasObergangstemperatur des vorgelegten Poiyurethanharzes liegt. Die Auswahl der ungesattigten 
Monomeren, die keine weiteren reaktiven Gruppen enthalten, erfolgt nach mechanischen und Vertraglich- 
keitseigenschaften. Es werden beispielsweise Acrylsaurealkylester, Methacrylsaurealky tester, Maleinsaure- 
und/oder Fumarsauredialkylester eingesetzt, wobei die Alkylester aus t bis 20 Kohienstoffatomen bestehen 

40 und linear, verzweigt, aliphatisch, cycioaliphatisch und/oder (alkyi}aromatisch sind. Harte Monomere mit 
einer hohen GlasObergangstemperatur als Poly mere sind beispielsweise Monomere vom Vinyiaromatentyp 
wie Styrol, Methylstyrol, o-, m- und p-Aikyistyrole wie Vinyltoiuol oder p-tert.-Butylstyrol, haiogenierte 
Vinyibenzoie, Methacryisaureester mit kurzer Kette, wie Methylmethacrylat, Ethytmethacrylat, Propylmetha- 
crylat, Butylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, alkyJsubstituierte Cyclohexyl(meth)acrylate, Isobornylme- 

45 thacrylat, Dihydrodicyclopentadienylmethacrylat, (Meth)acrylamid und/oder auch (Meth)acrylnitril. Weiche 
Monomere sind dagegen Acrylsaureester mit einer langen Alkoholkette wie n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, 
tert-Butylacryiat, 2-Ethyl-hexylacrylat und/oder Laurylacrylat. Es konnen auch ungesattigte Ether wie 
Ethcxy-ethylmethacrylat oder Tetrahydrofurfurylacrylat eingesetzt werden. Monomere vom Vinylestertyp, 
vorzugsweise Vinylester verzweigter Monocarbonsauren, besonders der Versaticsaureviny fester oder Pival- 

so insaurevinylester, konnen auch einpolymerisiert werden, wenn geeignete Reaktionsbedingungen und Reak- 
tionsmonomere ausgewahlt werden. Der Ausdruck (meth)acryl bedeutet hier acryl und/oder methacryf. 

Gegebenenfalls ist es moglich, einpolymerisierbare Monomere zu verwenden, die funktionelle Gruppen 
enthalten. Dabei kann es sich urn Hydroxylgruppen, Aminogruppen, Epoxidgruppen, Amidgruppen oder 
Carbonsauregruppen handetn. Als carboxylgruppenhaltige Monomere werden bevorzugt Acrylsaure und 

55 Methacrylsaure eingesetzt. 

Als aminogruppenhaltige Monomere konnen beispielsweise Monomere der allgemeinen Formal: 

R 3 - CH = CH-D-A-N(R 5 ) 2 
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eingesetzt werden, wobei 
R 3 = wie vorstehend definiert 

A = Alkylen Oder Hydroxyaikylen (z. B. mit 1 bis 6 OAtomen) 
R 5 = R 3 Oder Hydroxyalkyl (2. B. mit 1 bis 6 C-Atomen) 
D = -COO, -CONH-, -CH 2 r> oder -O- sind. 

Beispiele fOr ungesattigte N-gruppenhaltige Monomere sind N-Dialkyl- oder N-Monoalkylaminoalkyl- 
(meth)acrylate oder die entsprechenden N-Alkanol Verbindungen wie beispielsweise N-Dimethylaminoeth- 
anolacrylamid und/oder Vinylgruppen enthaltende hetero-cyclische Verbindungen mit einem oder mehreren 
basischen Stickstoffatomen, wie beispielsweise N-Vinyttmidazol oder Addukte von Glycidyl(meth)acrylat mit 
Aminoalkoholen. 

Unter radikalisch polymerisierbaren hydroxylgruppenhaitigen Monomeren werden beispielsweise auch 
soiche verstanden, die auQer einer polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Gruppe noch mindestens 
eine Hydroxylgruppen an einem C2 bis C20 linearen, verzweigten oder cyclischen Kohlenwasserstoffrest 
enthalten. Es sind beispielsweise ungesattigte Veresterungsprodukte der allgemeinen Formel 

R 3 - CH = CR 3 - 0 - B 

worin 

R 3 und D wie vorstehend definiert sind, und 

B eine lineare oder verzweigte C t -s Alkyigruppe mit 1 bis 3 OH-Gruppen ist. 

Besonders geeignet sind {Meth)acrylsaurehydroxyalkytester wie beispielsweise 2-Hydroxyethylacrylat, 
2-Hrdroxypropylmethacrylat, Butandiol-1 ,4-monoacrylat, 2,3-Dihydroxypropylmethacrylat, Pentaerythritmo- 
nomethacrylat, Polypropylenglykolmonoacrytat oder auch Fumarsauredihydroxyalkylester. Es konnen je- 
doch auch N-Hydroxyalky(meth)acrylamid oder N-Hydroxyalkylfumarsauremono- oder diamide wie bei- 
spielsweise N-Hydroxyethylacrylamid oder N-(2-Hydroxypropyi)methacrylamid eingesetzt werden. Beson- 
ders elastische Eigenschaften sind beim Einsatz eines Reakttonsprodukts von Hydroxya(kyl(meth)acrylat mit 
Caprolacton zu erhalten. Andere hydroxylgruppenhaltige Verbindungen sind Aliylalkohol, Monovinylether 
von Polyalkohofen, besonders Diolen wie der Monovinylether des Ethylenglykols oder Butandiols, sowie 
hydroxylgruppenhaltige Allylether Oder -ester, wie 2,3-Dihydroxypropylmonoallylether oder Trimethylpropan- 
monoaliylether. 

Ebenfalls ist es mogiich, geeignete polyungesattigte Monomere anteilsweise einzusetzen. Es handelt 
sich dabei z.B. um Reaktionsprodukte aus Polyaikoholen. insbesondere Dialkoholen mit a und ^-ungesattig- 
ten Carbonsauren. Unter ethylenisch polyungesattigten Monomeren werden Verbindungen mit mindestens 2 
radikalisch polyerisierbaren Doppelbindungen verstanden. 

Beispieie hierfur sind Ethandioldiacrylat, Ethlenglykoldimethylacrylat, 1 ,4-Butandiotdiacrylat, 1,6-Hexan- 
dioldiacrylat, Neopentylgiykoldimethacrylat, Triethylengiykotdimethacrylat, Polyglykol-400-diacry)at, Glycer- 
indimethacrylat, Trimethyloipropantriacrylat und/oder Pentaerythritdiacrylat. Urethan-und amidgruppenhaiti- 
ge polyfunktionelle Monomere werden hergestellt durch Reaktionen von beispielsweise Hexandiisocyanat, 
Methacrylsaure-£-isocyanatoethylester oder Dimethyl-m-isopropenyltoluylisocyanat mit Hydroxyethyl(meth)- 
acrytat oder (Meth)acrylsaure. Beispiele fur weitere geeignete Verbindungen sind Allylmethacrylat, Dial- 
lylphthalat, Butandiolvinylether, Divinylproylenharnstoff, Maleinsaurediallylester, Bismateinimid, Glyoxa-bis- 
acrylamid und/oder Reaktionsprodukte von Epoxidharz mit (Meth)acrylsaure oder Fumarsaurehalbestern. 
Bevorzugt wird der Einsatz von difunktionellen ungesSttigten Monomeren wie Butandioldiacrylat oder 
Hexandioldiacrylat. Bei Verwendung von Glycidylmethacrylat und Methacrylsaure entsteht das entsprechen- 
de Glycerindimethacrylat automatisch bei der Polymerisation. 

In gleicher Weise kann die Reaktion von eingebautem verethertem Alkoxy(meth)acrylamid mit Amid-, 
Carboxyl- oder Hydroxylgruppen ausgenutzt werden. Die Art und Menge an polyungesattigten Monomeren 
ist mit den Reaktionsbedingungen (Katalysatoren, Reaktionstemperatur, Losemittel) sorgfaltig abzustimmen, 
um ein Gelieren zu verhindern. 

Die Menge der Monomeren betragt 10-90 Gew,-% bezogen auf das PU-Makromere, bevorzugt 15-50 
Gew.-%. 

Uber die Menge der polyungesattigten Monomere ist es mogiich, auch vernetzte Reaktionsprodukte zu 
erhalten. Gema'0 einer bevorzugten Ausfuhrungsform konnen von den radikalisch polymerisierbaren Mono- 
meren, 0,1 bis 7 Gewichtsprozent ersetzt sein durch ethylenisch polyungesattigte Monomere. 

Die Copolymerisation erfolgt in bekannter Wetse bevorzugt durch Emulsionspoiymerisation unter Zusatz 
von radikalischen Initiatoren, sowie gegebenenfalls Reglern bei erhohten Temperaturen von z.B. 50 bis 
160' C. Sie erfolgt in der Wasserphase in der Monomere und Polymers gemeinsam emulgiert sind. Der 
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Festkorper des Polymeren nach der Auspolymerisation betragt dabei etwa 20 bis 65 Gew.-%. Im 
allgemeinen wird das Gemisch bis 2ur Reaktionstemperatur erwarmt. Es kann auch das Monomerenge- 
misch wahrend der Reaktion 2udosiert werden. Um bei ROckfluStemperatur arbeiten zu konnen, wird der 
Initiator auf die Siedetemperatur des Losemittelgemisches abgestimmt. Als Initiatoren, die in organischen 

5 Losemitteln loslich sind. werden 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-% bezogen auf die 
eingesetzte Monomerenmenge an Oblichen Radikalinitiatoren, z. B. wasserioslichen, bevorzugt wasserunlos- 
lichen Peroxiden und/oder Azo-Verbindungen zugesetzt. Als Peroxide werden beispielsweise verwendet 
Benzoylperoxid Oder Di-tert-butylperoxid, Hydroperoxide wie tert.-Butylhydroperoxid Oder Cumolhydropero- 
xid und Perester wie tert-Butylperoctat oder tert.-Butylperbenzoat. Thermisch zerfaJlende Azo-Verbindun- 

w gen sind beispielsweise 2,2'-Azo-bis-(2-cyanopropan) oder 1,l'-Azo-bis-cyclohexancarbonitril. Als Initiatoren 
konnen auch radikaibiidende Verbindungen vom Dibenzyltyp wie 1,2-Bis-(4-methylphenyf)-1>dicarbethoxy- 
1 ,2-dicyanoethan verwendet werden. Es ist moglich in Anwesenheit von Oblichen Reglern zu arbeiten, durch 
die die Molmasse in bekannter Weise herabgesetzt werden kann. Bevorzugt werden hierzu Mercaptane, 
halogenhaitige Verbindungen und andere radikaltibertragende Substanzen eingesetzt. Besonders bevorzugt 

T5 sind n- oder tert.-Dodecylmercaptan, Tetrakismercaptoacetylpentaerythrit, tert.-Butyl-o-thiokresol, Buten-1-ol 
oder dimeres- Methylstyrol. 

Nach der Polymerisation der ungesattigten Monomeren betragt das Motgewicht iiber 5000 bevorzugt 
uber 50000 und unter 1000000. Die Saurezahl Hegt bevorzugt zwischen 5 bis 90, die OH-Zahl bevorzugt 
zwischen 5 und 100. 

20 Der Festkorper der Dispersionen kann zwischen 20 % und 65 % betragen. Es konnen nichtvernetzte 
Produkte erhalten werden oder es werden vernetzte Mikrogele erhalten. Die Teilchen sind durch ionische 
Gruppen oder durch nichtionische Gruppen, insbesondere durch anionische Gruppen, stabilisiert. 

Die erhaltenen erfindungesgemaSen Dispersionen sind lagerstabile, opaleszierende Dispersionen. Sie 
zeigen eine niedrige Viskositat und weisen eine gute Vertraglichkett mit anderen Bindemitteln auf. Durch 

25 den Kettenaufbau in der Wasserphase konnen hochmolekulare Bindemitteldispersionen hergestelit werden, 
ohne dabei Viskositatsprobleme zu erhalten. 

Aus den erfindungsgemSBen vernetzten oder nicht vernetzten Dispersionen konnen waBrige losungs- 
mittelarme Gberzugsmittel hergestelit werden. Dazu werden den Dispersionen beispielsweise Pigmente, 
gegebenenfalls weitere Btndemittel, Additive sowie gegebenenfalls geringe Mengen von Losemittein zuge- 

30 setzt. 

Die im Gberzugsmittel gegebenenfalls vorhandenen zusatzlichen weiteren Bindemittelkomponenten 
kSnnen z.B. wasserverdunnbare Polyesterharze und/oder Polyacrylharze und/oder Polyurethanharze gege- 
benenfalls Melaminharzen und/oder blockierten Polyisocyanaten als Vernetzer sein. Die Gewichtssumme 
der weiteren wasserverdOnnbaren Bindemittelkomponenten sowie Vernetzern, bezogen auf den FestkSrper- 

35 gehait der gesamten Bindemittelmischung kann 0 bis 90 Gew.-% bevorzugt uber 5 und unter 50 Gew.-% 
betragen. Es konnen die ubiichen wasserverdunnbaren Bindemittel eingesetzt werden. 

Bei Zusatz von weiteren Bindemitteln ist es selbstverstandlich, da8 zusa'tzliche ionische stabilisierte 
Harze und Dispersionen nur zusammen mit gieichartig geladenen erfindungsgemaBen ionischen Dispersio- 
nen verwendet werden konnen, um die Stabilitat nicht negativ zu beeinflussen. 

40 Zur Herstellung der erfindungsgemaSen Gberzugsmittel konnen verschiedene Vernetzer, wie beispiels- 
weise Formaldehyd-Kondensationsharze, wie Phenol-Formaldehyd-Kondensationsharze und Amin-Formai- 
dehyd-Kondensationsharze, sowie gegebenenfalls blockierte Polyisocyanate verwendet werden. Die Menge 
des Vernetzers kann bezogen auf die gesamten Btndemittel z. B. 0 bis 50 Gew.-%, insbesondere uber 5 
und unter 40 Gew.-% betragen. 

45 Als Vernetzer in Uberzugsmitteln k6nnen bei der Erfindung beliebige bekannte Polyisocyanate benutzt 
werden, bei denen die Isocyanatgruppe mit einer Verbindung umgesetzt worden sind, so daQ das gebildete 
blockierte Polyisocyanat gegeniiber Hydroxylgruppen und Wasser bei Raumtemperaturen bestandig ist. 
Bevorzugt sind die Isocyanate, die keine Vergilbung bei WitterungseinfluS oder Erwarmung zeigen. 

Es k6nnen auch nicht-blockierte Isocyanate eingesetzt werden. Diese werden jedoch dem Uberzugsmit- 

so tel erst kurz vor der Applikation zugesetzt. Es handelt sich dann um 2-Komponenten (2K)-0berzugsmittel. 

Weiterhin konnen die Gberzugsmittel lacktechnische Additive enthalten, beispielsweise rheologiebeein- 
flussende Mittel, wie hochdisperse Kieselsaure. Schichtsilikate oder polymere Harnstoffverbindungen. Als 
Verdicker wirken auch beispielsweise wasserloslische Celluioseether sowie synthetische Polymere mit 
ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie modifizierte ethoxylierte Polyurethane Oder Polyacry- 

55 late. Daneben konnen auch Antiabsetzmittet, Verlaufsmittel, tichtschutzmittel, Antischaummittel, wie bei- 
spielsweise silikonhaltige Verbindungen; Netzmittei, z.B. Pastenharze sowie haftvermittelnde Substanzen 
eingesetzt werden. Zum Beschleunigen der Hartung konnen gegebenenfalls Kataiysatoren eingesetzt 
werden, es ist jedoch auch moglich durch thermische Energie ohne Einsatz eines Katalysators zu harten. 
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mit einem Festkorper von 40 Gew.-% hergestelft. Zur Funktionalisierung werden 34 g Fotmaldebydlosung 
(37 Gew. -%) zugesetzt und 2 h bei 25 - 30 * C gerOhrt. 



Saurezahl (mg KOH/g): 


29,5 


pH-Wert: 


7,2 


Festkorper: (30 min. 150'C) 


39.5 Gew.-% 



io Beispiel 2 

641 g eines handelsublichen Polycaprolactondiols mit der Hydroxylzahl 112 und 48,2 g Dimethylolpro- 
pionsSur© werden 1 h bei 110 'C im Vakuum entwassert Es wird auf 80 *C gekuhlt und 177,6 g 
Isophoronditsocyanat so zugegeben, dafl eine Temperatur von 85 *C nicht Oberschritten wird. Die Reak- 

15 tionsmischung wird so lange bet dieser Temperatur gehalten, bis kein freies Isocyanat mehr nachgewiesen 
werden kann. Die Reaktionsmischung wird auf 100*C erwarmt und 76 g t-Butyl-acetessigester zugetropft. 
Die Temperatur wird innerhalb von 1,5 h auf 150* C erhoht und so lange gehalten, bis kein Destiilat mehr 
ubergeht. Um die Rest© an t-Butanol und unumgesetzten Edukt zu entfernen, wird Vakuum angelegt. 

Danach werden 42,8 g Acetoacetoxyethylmethacrylat eingearbeitet. Es wird mit 19,2 g Methyldiethano- 

20 iamin neutralisiert Mit 1383 g voilentsalztem Wasser wird eine feinteiiige stabile Dispersion mit einem 
Festkorper von 40 Gew.-% hergestellt. Dann werden 41 g einer 25 Gew.-%fgen Losung von Glutardialdeh- 
yd in Wasser zugesetzt und 2 h bei 25 - 30 * C geriihrt. 



Saurezahl: {mg KOH/g) 


30,1 


pH-Wert: 


7,5 


Festkorper: (30 min. 150*C) 


40,3 Gew.-% 



30 Beispiel 3 

641 g eines handelsublichen Polycaprolactondiols mit der Hydroxylzahl 112 und 48,2 g Dimethylolpro- 
pionsaure werden 1 h bei 110'C im Vakuum entwSssert. Es wird auf 60 *C gekuhlt und 177,6 g 
Isophorondiisocyanat so zugegeben, daS eine Temperatur von 85 *C nicht Oberschritten wird. Die Reak- 
35 tionsmischung wird so lange bei dieser Temperatur gehalten, bis kein freies Isocyanat mehr nachgewiesen 
werden kann. Die Reaktionsmischung wird auf 100'C erwarmt und 76 g t-Butyi-acetessigester zugetropft. 
Die Temperatur wird innerhalb von 1,5 h auf 150* C erhoht und so lange gehalten, bis kein Destiilat mehr 
ubergeht. Um die Reste an t-Butanol und unumgesetzten Edukt zu entfernen, wird Vakuum angelegt. 

Es wird mit 19,2 g Methyldiethanolamin neutralisiert. Mit 1383 g voilentsalztem Wasser wird eine 
40 feinteiiige stabile Dispersion mit einem Festkorper von 40 Gew.-% hergestellt. Zur Kettenverlangerung 
werden 40 g N-(4,4'-Dimethoxybutyl)methacrylamid zugesetzt und 4 h geruhrt. 

AnschlieGend werden 10 g eines handelsublichen Radikalinitiators (Trogonox 21 S) zugesetzt und 3 h 
bei 80* C geruhrt. Analytische Kenndaten: 



SSurezahl: (mg KOH/g) 


29,4 


pH-Wert: 


7,4 


Festkorper: (30 min. 150 * C) 


41,2 Gew.-% 



50 

Beispiel 4 

Das Acetourethan wird analog dem Beispiel 2 synthetisiert. Neben dem Acetoacetoxyethylmethacrylat 
werden noch weitere Monomere eingesetzt, die zusammen in die Harzphase eingebracht werden: 
55 1 . 40,0 g Styroi 

2. 50,0 g Methyfmethacrylat 

3. 30,0 g Butylacrylat 

Danach wird mit 19,2 g Methyldiethanolamin neutralisiert. Mit 1544 g voilentsalztem Wasser wird eine 
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feinteilige Dispersion mil einem Festkorpergehalt von 40 Gew.-% hergestellt. Zur Herstellung des Makrome- 
ren (durch Kettenverlangerung) werden 21 ,6 g einer 37 % <Gew.-%) Formaldehydlosung zugegeben und 3 
h bei 30 'C geruhrt. Die Copolymerisation wird mit 10 g eines handefsUblichen Radikalinitiators (tert- 
Butylperoctoat) bei 80 *C gestartet. Nach 4 h Reaktionszeit erhalt man eine nahezu monomerenfreie 
5 Polyurethan-Acryl-Dispersion. 



Saurezahl: (rng KOH/g 


20,1 


pH-Wert: 


7,2 


Festkorper: (30 min. 150*C) 


40,1 Gew.-% 



Belspiel 5 

Das Polyurethanharz wird analog Beispiel 4 gearbeitet. Die Comonomere Styrol, Methyimethacrylat und 
Butyiacryiat werden nicht der Harzphase, sondern der waSrigen Dispersion zugesetzt und anschlieBend 
einer Copolymerisation unterzogen. 



Saurezahl: (mg KOH(g) 


20,2 


pH-Wert: 


7,2 


Festkorper: 


40,0 Gew.-% 



25 Beispiel 6 

Es wird analog Beispiel 4 gearbeitet. Als Comonomere werden zusammen mit dem Acetoacetoxyethyi- 
methacrylat 40 g Butyiacryiat und 20 g Butandiolmonoacrylat und 10 g Hydroxyethyfmethacrylat in das 
Harz eingearbeitet. 

30 Nach der Dispersionsbiidung und Funktionaiisierung schliefit eine Copolymerisation wie in Beispiel 4 an. 
Analytische Kennwerte; 



Saurezahl {mg KOH/g) 


21,4 


pH-Wert: 


7,4 


Festkorper: (30 min. 150"C) 


41,7 Gew.-% 



Beispiel 7 

Es wird analog Beispiel 3 gearbeitet. In die waSrige Dispersion wird eine Mischung aus 50 g 
Butyiacryiat, 20 g Butandiotdiacrylat. 30 g Methyimethacrylat sowie 40 g Stryrol eingearbeitet. Die 
Copolymerisation wird wie in Beispiel 4 durchgefuhrt. Es entsteht eine vernetzte PU-Acryidispersion. 



Saurezahl: 


21,2 


pH-Wert: 


7,3 


Festkorper: 


42,1 Gew.-% 



50 

Beispiel 8 

Es wird gearbeitet wir in Beispiel 1 . Nach der Funktionalisierung mit 34 g Formaldehydl6sung werden 
zu dem erhaltenen Makromonomeren 10 g eines handeisublichen Radikalinitiators, tert.-Butylperoctoat, 
55 zugesetzt und es wird auf 80 ■ C erhitzt. Nach 4 Stunden Reaktionszeit bei dieser Temperatur erhalt man 
ein Homopolymerisat in Form einer Dispersion mit folgenden Kenndaten: 
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SSurezahl {mg KOH/g) 


29,5 


pH-Wert 


7.4 


Festkorper (30 min., 150 * C) 


39,5 Gew.-%. 



Patenlansprtiche 

1. Waflrige Dispersion Von Polyurethanharzen, die erhaltlich ist aus 

a) einem oder mehreren Polyurethanharzen, die mindestens eine CH-acide Gruppe, mtndestens eine 
ionische Gruppe, in eine ionische Gruppe tlberfChrbare Gruppe und/oder nicht-ionische hydrophile 
Gruppe, sowie gegebenenfalls OH- und/oder NH-Gruppen enthalten, durch 
bJ^Einfuhrung von einer Oder mehreren olefinischen Ooppelbindungen durch Umsetzung mit 
4)1 } einer oder mehreren Verbindungen, die eine CH-acide Gruppe und eine oiefinische Doppelbin- 
^drJng enthalten mit der allgemeinen Forme! — — — — — 



30 



CH 2 




0 
C 



CH 
/ 

R 2 



R 1 



VI. 



n = 0 oder 1 , 

X = 0 Oder NH, wobei die Gruppen X gteich oder verschieden sein kdnnen, 
R< = H, Ci - Cg-Alkyl, -COOR 3 , 
R2 = -CN, -COOR 3 , -CONR 3 2, 



NR 3 

w 

-C 



R 3 



R 3 = H, tineares oder verzweigtes Ci - (VAIkyl, wobei die Rests R 3 gleich oder verschieden sein 
konnen, 

R 6 ~ Alkylen, Cycloalkylen, Arylen oder Alkylarylen, insbesondere mit Ci bis Ct2, 
yrict(pder 

/D2) Jbiner oder mehreren Verbindungen, die eine oiefinische Doppelbindung sowie eine mit CH- 
^adden Gruppen reaktionsfahige Gruppe enthalten mit der allgemeinen Forme! VII 



?Y8 \ 

c4-c - x-4- 



R* - B 



VII. 



n = 0 oder 1 

B = NCO, CHO. CH{OR)2 ( 



R*,X, R 3 = wie unterbi 
R = A!kyl mitCi bisCs, 
und/oder 



definiert, 
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( b3 Reiner oder mehreren Verbindungen die eine olefinische Doppelbindung 
^-s&wie eine Gruppe, die mit -OH oder -NH Gruppen reaktionsfahig ist, enthalten, mit der ailgemeinen 
Forme! VIII 



5 




VIII 



mit n, R 3 , X, R 6 = wie unter bi ) definiert und 
Y = Isocyanat Oder Epoxidgruppe, 
;s und/oder 

b*) Formaldehyd, 

in waSriger oder nicht-waGriger Phase worauf ein noch nicht in waSriger Phase vorliegendes Reaktions- 
produkt von a) und b) in die waBrige Phase iiberfOhrt und in der waflrigen Phase radikalisch 
polymerisiert wird, gegebenenfalls 2usammen mit einem oder mehreren radikalisch polymerisierbaren 
20 ungesattigten Monomeren, gebenenfalls in Anwesenheit von ublichen Additiven, 

2. Verfahren zur Herstellung der wSflrigen Dispersionen von Polyurethanharzen nach Anspruch 1 t gekenn- 
zeichnet durch Umsetzung in waSriger oder nicht-waSriger Phase von 

a) einem oder mehreren Polyurethanharzen, die mindestens eine CH-acide Gruppe, mindestens eine 
25 ionische Gruppe, in eine ionische Gruppe uberfuhrbare Gruppe und/oder nicht-ionische hydrophile 

Gruppe, sowie gegebenenfalls OH- und/oder NH-Gruppen enthalten, zur Einfuhrung von einer oder 
mehreren olefinischen Doppelbindungen mit 

bi) einer oder mehreren Verbindungen, die eine CH-acide Gruppe und eine olefinische Doppelbin- 
dung enthalten, wie in Anspruch 1 definiert, und/oder 
30 D2) einer Oder mehreren Verbindungen, die eine olefinische Doppelbindung sowie eine mit CH- 

aciden Gruppen reaktionsfahig e Gruppe enthalten, wie in Anspruch 1 definiert, und/oder 
D3) einer oder mehreren Verbindungen, die eine olefinische Doppelbindung sowie eine Gruppe, die 
mit -OH oder -NH Gruppen reaktionsfahig ist, enthalten, wie in Anspruch 1 definiert, und/oder 
U) Formaldehyd, 

35 worauf ein noch nicht in waflriger Phase vorliegendes Reaktionsprodukt von a) und b) in die waQrige 
Phase uberfuhrt und in der wafirigen Phase radikalisch polymerisiert wird, gegebenenfalls zusammen 
mit einem oder mehreren radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Monomeren, gegebenenfalls in 
Anwesenheit von ublichen Additiven. 

40 3. Dispersion oder Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, worin die Polyurethanharze a) vor oder wahrend 
der Einfuhrung von olefinischen Doppelbindungen, zur Kettenverlangerung umgesetzt werden mit 
c) mindestens einer Verbindung, die mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagieren kann. 

4. Dispersion oder Verfahren nach Anspruch 1 , 2 oder 3, worin die Polyurethanharze der Komponente a) 
45 erhaltlich sind durch Umsetzung von 

A) einem oder mehreren, Hydroxylgruppen enthaltenden Polyurethanharzen, die Harnstoffgruppie- 
rungen enthalten konnen, mit mindestens einer ionischen Gruppen, zur lonenbildung befahigten 
Gruppe und/oder hydrophilen Gruppe pro Molekul und einer OH-Zahl von 10 bis 150, in wasserfrei- 
em Milieu, mit 

so B) einer oder mehreren Verbindungen, die mindestens eine zur Reaktion mit mindestens einem Teil 

der OH-Gruppen der Polyurethanharze A geeignete funktionelle Gruppe aufweisen und auBerdem 
mindestens eine CH-acide Gruppe enthalten. 

5. Dispersion oder Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, da6 
55 die Polyurethanharze anionisch stabilisiert sind. 

6. Dispersion oder Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die Potyurethanharze nicht vernetzt sind. 

17 



03/30/2000 10:50:44 Seite -17- 



1 



EP 0 669 356 A1 



7. Dispersion Oder Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Polyurethanharze gan2 oder teilweise in Form vernetzter Mikrogele vorliegen. 

a Dispersion oder Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Polyurethanharze aus 15 bis 50 Gew.-% der ungesattigten polymerisierbaren Monomeren und 85 
bis 50 Gew.-% des Reaktionsprodukts aus a), b) und gegebenenfalls c) (Poiyurethanmakromonomer) 
erhalten werden. 

9. Dispersion oder Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Polyurethanharze eine Saurezahl von 5 bis 90, eine OH-Zahl von 5 bis 100 und ein Zablenmittel der 
Molmasse (Mn) uber 50000 aufweisen. 

10. Dispersion oder Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Umsetzung mit den Komponenten D2) oder ba) in der organischen Phase erfolgt. 

11. Dispersion oder Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Umsetzung mit den Komponenten bi ), D2) oder bi) in der Wasserphase erfoigt. 

12. Dispersion oder Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Kettenverlangerung mit c) gleichzeitig mit der Umsetzung mit b) erfolgt. 

13. Dispersion oder Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Kettenverlangerung mit 
c) in der Wasserphase erfoigt. 

14. Dispersion oder Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, da3 
die polymerisierbaren ungesattigten Monomeren in der organischen Phase zudosiert werden. 

15. Dispersion oder Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die 
polymerisierbaren ungesattigten Monomeren in der Wasserphase zugesetzt werden. 

16. Poiyurethanmakromonomer, erhaltlich durch Umsetzung in waBriger oder nicht-waflriger Phase von 

a) einem oder mehreren Polyurethanharzen, die mindestens eine CH-acide Gruppe, mindestens eine 
ionische Gruppe, in eine ionische Gruppe uberfuhrbare Gruppe und/oder nicht-ionische hydrophile 
Gruppe, sowie gegebenenfalls OH und/oder NH-Gruppen enthaiten, durch 

b) Einfuhrung von einer oder mehreren olefinischen Doppelbindungen durch Umsetzung mit 

bi ) einer oder mehreren Verbindungen, die eine CH-acide Gruppe und eine olefinische Doppelbin- 
dung enthaiten, wie in Anspruch 1 definiert und/oder 

tn) einer oder mehreren Verbindungen, die eine olefinische Doppelbindung sowie eine mit CH- 
aciden Gruppen reaktionsf£hige Gruppe enthaiten, wie in Anspruch 1 definiert, und/oder 
ba) einer oder mehreren Verbindungen, die eine olefinische Doppelbindung sowie eine Gruppe, die 
mit -OH oder -NH-Gruppen reaktionsfahig ist, wie in Anspruch 1 definiert, enthaiten und/oder 
bt) Formaldehyd. 

17. Poiyurethanmakromonomer nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Polyurethanharze 
a) vor oder wahrend der Einfuhrung von olefinischen Doppelbindungen, zur Kettenverlangerung 
umsetzt mit 

c) mindestens einer Verbindung, die mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagieren kann, 
worauf ein noch nicht in waBriger Phase enthaltenes Reaktionsprodukt von a), b) und c) in die waSrige 
Phase Uberfuhrt werden kann. 

1& Poiyurethanmakromonomer nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente c) und 
die Komponente b*) gleich sind. 

19. Verwendung der Polyurethanmakromonomeren nach einem der Anspruche 16 bis 18 zur Umsetzung 
mit einem oder mehreren radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Monomeren. 

20. WaSriges Uberzugsmittel, enthaltend eine waflrige Polyurethanharzdispersion gemaS einem der An- 
spruche 1 und 3 bis 15, mit einem oder mehreren Ublichen Vernetzungsmitteln und gegebenenfalls 
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einem Oder mehreren Losemitteln und/oder lackublichen Additiven. 

21. WaBriges Uberzugsmittel nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, da8 die Polyurethanharze der 
wafirigen Polyurethanharzdisperion in Form von unvernetzten Teilchen vorliegen oder solche enthaiten. 

5 

22. WaBriges Uberzugsmittel nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dafl die Polyurethanharze der 
wafirigen Polyurethanharzdispersion in Form von vernetzten Mikroteilchen vorliegen Oder solche enthai- 
ten. 

w 23. Uberzugsmittel nach einem der AnsprUche 20 bis 22, enthaltend zusatzlich ein oder mehrere weitere 
Bindemittel in einer Menge bis zu 90 Gew.-% bezogen auf die Summe der Festkorpergewichte 
sSmtlicher Bindemittel {Polyurethanharze + zusatzliche Bindemittel)- 

24. Verwendung der wafirigen Polyurethanharzdisperion nach einem der AnsprOche 1 und 3 bis 15, in 
15 wSBrigen Oberzugsmittein. 

25. Verwendung der waSrigen Uberzugsmittel nach einem der AnsprUche 20 bis 23 als Basislacke in 
Mehrschichtlackierungen. 

20 26. Verwendung der waflrigen Uberzugsmittel nach einem der AnsprUche 20 bis 23 fur die Serienlackie- 
rung und die Reparaturlackierung industrieller Gegenstande, sowie von Kraftfahrzeugen und deren 
Teilen. 
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